® BUIMDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMO 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegungsschrift 
cn; DE 3101544 A1 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
@) Offenlegungstag: 



® Anmelder: 

Hoechst AG, 6000 Frankfurt. DE 



P31 01 544.1 
20. 1.81 
19. 8.82 



g) Int. CI. 3; 

C 07 D 215/16 

coy U21b/22 
C 07 D 401/10 
C 07 D 401/12 
A 01 N 43/34 



@ Erfinder: 

Miidenberger, Hilmar, Dipl.-Chem. Dr.. 6233 Kelkheim. DE; 
Knorr, Herald, Dipl. Chem. Dr., 6000 Frankfurt, DE; Bauer, 
Klaus, Dr., 6054 Rodgau, DE 



< 



CO 
LU 

Q 



@ »Chinolinoxy-phenoxypropionsAurederivate. Verfahron zu ihrer Horsteliung und ihre Verwendung als Herbizide« 

ChinoHnoxy-phenoxypropionsauren der Formel 



r3 




(I) 



worin einer der Reste R' Oder R^ eine Gruppe der Formel 




(II; 



und der ander« H. AlkyL Phenyl. CI Oder Fir; R-' H, AlkyI CI Br 
, CN Oder COO(C,-C,j-Alkyl; R" H. AlkyI, Alkoxy. Dialkylammo,' 

NO;.. CFr» Oder Halogen, n 1 odor 2. oder (tails R*' 9^ H) auch O 
und Z eine Carboxyl-. Carboxylat-. Carbonester-, Thiocarbon- 
ester-, (subst.)Garbonamid-, Thioamrd-. (subsl.)Carbohydra- 
zid- Oder Nitrilgruppe bedeuten. sind wirksame Herbizrde. 
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Patentanspruche : 




10 



20 



(I) 



1 3 

in welcher einer der Reste R Oder R-*, bevorzugt 
R^ eine Gruppe der Formel II 

CH 




3 

OCH - Z 



(II) 



15 und der andere Wasserstoff, (C^-C4)-Alkyl , Phenyl* - 

Chlor Oder Brom ist, 

R^ Wasserstoff, ( C^-C4)-Alkyl , Chlor, Brom, CN Oder 
COO(C^-Ci,)-Alkyl, 



R** Wasserstoff, ( C^ -Cj, ) -Alkyl , ( C ^ -C^ ) -Alkoxy , 

Dl-(C^-C4)-alkylamino, Nitro, Trif luormethyl oder 
Halogen, 

25 n 1 Oder 2, sowie fur den Fall, dafi R^ von Wasserstoff 

verschieden ist, auch 0, 

Z einen Rest der Formel 

30 -COOR5, -COSRg, -CONCrS, -CSNHg, 

, 1 0 

-CON - NcCrI'' ^^•> 
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* V^"^- HOE 81/F Oil 

fur Wasserstoff, (0^-0^2^"^^^^^' gegebenenf alls 

durch 1 - 6 Halogenatorae , vorzugsweise F, Cl, Brand/ 
Oder durch OH, (C-|-Cg)-Alkoxy , (C-,*Ci|)-Alkylthio, 
(C^-Cg)-Alkoxy~(C^-Cg)-alkoxy , Halogen- ( -Cj ) -alkoxy , 
Methoxyathoxy-athoxy , ( C ^ -C^ ) -Alky lamino , Di- ( C ^ -C^ ) • 
alkylamino, Phenyl, Oxi>an"yl" uiid""Phenoxy sub''st ituiert 
i^ty^^^v^^^ letzteres ebenfalls ein- bis'zweifach durch 
Halogen Oder ( C^-C^) -Alkyl substituiert sein kann; 
(C5-Cg)-Cycloalkyl oder Halogen- ( C^-Cg ) --alkyl ; 
(C2-Cg)-Alkenyl, Halogen- ( C^-Cg ) -alkenyl oder (C^-Cg)- 
Cycloalkenyl; { C^-Ci^ ) -Alkinyl , das gegebenenf alls 
ein- Oder zweifach durch ( C^-Cg ) -Alkyl , Phenyl, Halo- 
gen bzw. (C^-C2)-Alkoxy substituiert ist; 
Phenyl, das gegebenenf alls ein- bis dreifach durch 
(C-,-C^)-Alkyi, (C-,-C^).Alkoxy, Halogen, Nitro oder 
Trif luormethyl substituiert ist; 
Furf uryl , Tetrahydrof urf aryl ; 
Reste der Formeln 

^ N = C , - C - COOR^^ Oder - C - CN oder 



ein Kationaquivalent einer organischen oder anorgani- 
schen Base; 

(C^-Cg^)-Alkyl , das gegebenenfalls durch (C^-C^)- 
Alkoxy, Halogen oder Phenyl substituiert ist, wobei 
letzteres ebenfalls ein- bis dreifach durch (C-j-C^)- 
Alkyl Oder Halogen substituiert sein kann; (C^-Cg)- 
Alkenyl Oder Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis drei- 
fach durch (C-^-Cy)-Alkyl und/oder Halogen substi- 
tuiert ist; 

Q 

und R gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff, (C^-Cg)-Alkyl, Hydroxy-(C^-Cg)'-Alkyl, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis 



81 /F Oil 

dreifach durch (C^-C4)-Alkyl , ( C ^ -C^ ) -Alkoxy , Halogen 

Oder Trif luormethyl substituiert ist (mit der MaBgabe, 
7 8 

daB R und R nicht gemeinsara Phenyl sind) oder zu- 
samraen rait einem St ickstof f atom einen Pyrrolidine, 
Piperidino- Oder Morpholinorest bedeuten, 

Q 

Wasserstoff oder Methyl; 

r''^ Wasserstoff, Methyl Oder Sthyl; 

R^^ Wasserstoff, Methyl, Athyl oder Phenyl; 

R^^ und R^*^ {C--Ci. )-Alkyl und 
ijji 1*^ 

R und R Wasserstoff Oder Methyl, sowie 
R^^ Wasserstoff, ( C^-C^ ) -Alkyl oder ein Kationaquivalent 
einer anorganischen oder organischen Saure bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, 
dadurch gekennzeichnet , daS man 

a) Verbindungen der Formel I 

>3 




(I) 



1 ^ 1 

in welcher einer der Reste R oder R^" , bevorzugt R , 

ein Halogenatom bedeutet, mit Verbindungen der Formel (II 

(III) 

worin Z die oben genannte -Bedeutung hat, umsetzt, 
b) Verbindungen der Formel I 




10 



15 
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(I) 



1 Q 1 

in welcher einer der Reste R oder R-*, bevorzugt R , 

einen Rest der Forrael IV 



OH 



(IV) 



tragt, mit Verbindungen der Formel V 



CH3 
A - CH - Z 



(V) 



in der A Halogen oder eine Sulfoestergruppe , z,B. den 
Mesyl- Oder Tosylrest darstellt und Z die oben angegebene 
Bedeutung hat, umgesetzt und gewunschtenf alls 

20 c) die nach a) und b) erhaltenen Verbindungen dureh Ver- 

seifung, Salzbildung, Veresterung, Umesterung, Amidierung, 

Wasserabspaltung oder -anlagerung oder Schwef elwasser- 

stof f anlagerung in anderen erf indungsgemaiie Verbindungen 

1 3 

der Formel I, in welcher einer der Reste R Oder R-', be- 
25 vorzugt R^ , den Rest der Formel II tragt , uberfuhrt. 

3. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen wirksamen 
Gehalt an Verbindungen der Formel I. 



30 ^- Verwendung von Verbindungen der Formel I zur Bekampfung 
unerwiinschten Pf lanzenwuchses , 



5. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pf lanzenwuchses , 
dadurch gekennzeichnet, dafi man eine wirksame Menge einer 
35 Verbindung geraafi Formel I auf die Pflanzen bzw. die von 

ihnen bewachsene Flache aufbringt. 



* * > .' * * * * ■ t 
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Dr -TG/mh 



Chinolinoxy-phenoxypropionsaurederivate , Verf ahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide 

Gegenstand der Erfindung sind Chinolinoxy-phenoxy propion- 
saurederivate der Formel I 



5 




in welcher einer der Reste R oder R-^, bevorzugt R eine 
10 Gruppe der Formel II 




CH3 

(II) 



- 0— <( V) — OCH • Z 

15 

und der andere Wasserstoff, ( C ^ -C^ ) -Alkyl , Phenyl, 
Chlor Oder Brora ist, 

2 

R Wasserstoff, ( C ^ ) -Alky 1 , Chlor, Brom, CN Oder 
20 COO(C^-C^)-Alkyl, 

4 

R Wasserstoff, ( C ^ -C^ ) -Alkyl , ( C-^ -C^ ) -Alkoxy , Di-(C^-C^: 
alkylamino, Nitro, Tr if luormethy 1 oder Halogen, 

o 

25 n 1 Oder 2, sowie fur den Fall, daB R von Wasserstoff 
verschieden ist, auch 0, 

Z einen Rest der Formel 

30 -COOR^, -COSRg, -CONC:;;28, -CSNH^, 

V 10 

-CON 1 Oder CN , 
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- ^-^G. 

Wasserstoff, {Z^-Z^^-kY^^jY ^ das gegebenenf alls 
durch 1-6 Halogenatome , vorzugsweise F, CI, Br und/oder 
durqh OH, ( -Cg ) -Alkoxy , ( C -C^^ ) -Alkylthio , (C^-Cg)- 
Alkoxy- ( C ^ -Cg ) -alkoxy , Halogen- ( ) -a Ikoxy , Methoxy- 
athoxy-athoxy , ( -Cj^ ) - Alkylamino , Di - ( C ^-C^ ) -alkyl- 
amino, Phenyl, Oxiranyl und Phenoxy substituiert ist , wo- 
bei letzteres ebenfalls ein- bis zweifach durch Halogen 
Oder (C^-C|^)-Alkyl substituiert sein kann; CC^-C^)- 
Cycloalkyl oder Halogen- (C^-C^ ) -alkyl ; ( C^-Cg ) -Alkenyl , 
Halogen-(C2-Cg)-alkenyl oder (C^-Cg) -Cycloalkenyl ; 
(C^-Cij ) -Alkinyl , das gegebenenf alls ein- oder zweifach 
durch (C^-Cg)-Alkyl, Phenyl, Halogen bzw. (C^-C2)-Alkoxy 
substituiert ist; 

Phenyl, das gegebenenf alls ein- bis dreifach durch 
(C^-C24)-Alkyl, (C^~C^)-Alkoxy , Halogen, Nitro oder Tri- 
fluormethyl substituiert ist; 
Furf uryl , Tetrahydrof urf uryl ; 
Reste der Formeln 



- N = C 



,12 



.13 



C - COOR^^ 
r15 



Oder 



R^^ 

C - CN, 
R^5 



Oder 



ein Kationaquivalent einer organischen oder anorganischen 
Base : 

(C^-Cg)-Alkyl, das gegebenenf alls durch ( -C^ ) -Alkoxy , 

Halogen oder Phenyl substituiert ist, wobei letzteres 

ebenfalls ein- bis dreifach durch (C-|-C2|)-Alkyl oder 

Halogen substituiert sein kann; {C2-Cg)-Alkenyl oder 

Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis dreifach durch 

(C^-Cj^ )^Alkyl und/oder Halogen substituiert ist; 
g 

und R gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff, (C-,-Cg)-Alkyl, Hydroxy-(C-,-Cg)-Alkyl, (C^-Cg)- 
Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenfalls ein- bis 
dreifach durch (C^-C^)-Alkyl, ( -Cy ) -Alkoxy , Halogen 
Oder Trifluormethyl substituiert ist (mit der MaSgabe, 
dafi r''^ und R^ nicht gemeinsam Phenyl sind) oder zusaramen 
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mit einem St ickstof f atom einen Pyrrolidino , Piperidino- 

oder Morpholinorest bedeuten, 

Wasserstoff Oder Methyl; 
r''° Wasserstoff, Methyl Oder Athyl; 
5 R^^ Wasserstoff, Methyl, Sthyl Oder Phenyl; 
R^^ und R^3 (C--Cn )-Alkyl und 
R und R Wasserstoff Oder Methyl, sowie 
R^^ Wasserstoff, ( C-j -C^ )-Alkyl oder ein Kationaquivalent 

einer anorganischen Oder organischen Saure bedeuten. 

10 

Im Vorstehenden bedeutet "Halogen" bevorzugt Chlor und Brom, 
Unter "Kationaquivalent einer anorganischen oder organischen 
Base" versteht man vorzugsweise Ammonium, Alkali- oder Erd- 
alkalikationen bzw. solche von stickstof f haltigen organi- 
15 schen Basen wie Pyridin, Triathylamin , Hydroxyathylamin oder 
Tris-hydroxy-athylamin . 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in welcher einer 
der Rest R Oder R*^, bevorzugt R , den Rest der Formel II 
20 bedeutet, lassen sich in an sich bekannter Weise aus bekann- 
ten bzw- nach bekannten Verfahren hergestellten Ausgangs- 
materialien herstellen. 

Diese Verfahren sind dadurch gekennzeichnet , daB man 

25 

a) Verbindungen der Formel I 



30 




in welcher einer der Reste R 
ein Halogenatom bedeutet, rait 



Oder R , bevorzugt R , 
Verbindungen der Formel (III) 



3101544 




(III) 



5 worin Z die oben genannte Bedeutung hat, umsetzt, 



b) Verbindungen der Formel I 




in welcher einer der Reste R oder R^, bevorzugt R , einen 
15 Rest der Formel IV 




(IV) 



tragt, mit Verbindungen der Formel V 

20 

CH3 

A CH Z (V) 

in der A Halogen oder eine Sulf oestergruppe , z,B, den Mesyl- 
25 Oder Tosylrest darstellt und Z die oben angegebene Bedeutung 
hat, umsetzt und gewunschtenf alls 

c) die nach a) und b) erhaltenen Verbindungen durch Versei- 
fung, Salzbildung, Veresterung, Umesterung, Amidierung, 
30 Wasserabspaltung Oder -anlagerung oder Schwef elwasserstof f- 
anlagerung in andere erf indungsgemafie Verbindungen der 
Formel I uberfuhrt. 

Durch Verwwendung von optisch aktiven Ausgangsmat erialien 
35 der Formel III und V konnen die und L-Enant iomeren der 

Verbindungen der Formel I, hergestellt werden, in denen das 
OC -C-Atom des Propionatrest es das chirale Zentrum darstellt. 



■»«■ 

Besondere Bedeutung besitzen hierbei die D-Formen, die ent- 
sprechende Racemate an herbizider Wirksamkeit ubertreffen. 



Man erhalt die D-Verbindungen , indera man D-2-(4-Hydroxy- 

5 phenoxy )-propionsaurederivate (D-III) oder L-Propionsaure- 

derivate (D-V) als Reaktionspartner fur die Verbindungen der 

10 1 
Formel I mit den Reste R bzw. R-* = Halogen bzw. R bzw. 

R-' = Rest der Formel IV verwendet: 
10 Z Z 




CH, CH 



15 (D-III) (D-V) 

Die Umsetzungen von Verbindungen der Formel I mit den Resten 
r'' bzw. R-^ = Halogen rait Verbindungen der Formel III (D-III) 
sowie von Verbindungen der Formel I, die die Reste R^ bzw, 

20 R^ = Formel IV tragen, mit Verbindungen der Formel V (D-V) 
kann in protischen oder aprotiischen Losung.smitt eln (z.B. 
Wasser , Dimethyl formamid, Dimethyl sul fox id , Sulfolan , 
N-Methylpyrrolidon , Hexamethylphosphorsauretriamid , Aceto- 
nitril, Aceton, Methylethylketon , Benzol, Toluol, Xylol, 

25 Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol durchgefuhrt werden, wobei 

entweder die Salze von III bzw, der Verbindungen der For- 

1 

mel I, bei der die Reste R bzw. R^ den Rest der Formel IV 
tragen, eingesetzt werden oder die freien Phenole Verwendung 
finden. Bei Einsatz der freien Phenole sorgt man durch Zu- 

30 satz von saurebindenden Mitteln wie anorganischen oder 

organischen Basen wie Metallalkcholat en , tertiaren Aminen, 
Alkali- Oder Er dalkalicarbonaten , NaH oder Laugen (NaOH, 
KOH) fur das Abfangen der entstehenden freien Sauren. Die 
Umsetzungstemperatur en liegen zwischen 30 und 250^0 bzw. 

35 der Siedet emperatur der verwendeten Losungsmittel und konnen 
innerhalb welter Grenzen variiert werden. Vorzugsweise ar- 
beitet man bei 90 bis 160^C. Die Ausgangsstof f e der Formel 1, 



worin die Reste r'^ bzw. R-^ den Rest der Formel IV 

tragen, lassen sich in einfacher Weise. durch Umsetzung von 

1 3 

Verbindungen der Formel I mit den Resten R bzw- R = Halo- 
gen mit Hydrochinon herstellen. 

5 

Zu c) 

Zur Amidierung von Verbindungen der Formel I mit den Resten 
r'' bzw. der Formel II kann man entweder von Estern ausge- 
hen und diese mit Aminen, Ammoniak oder Hydrazinen umsetzen , 
10 Man verwendet dabei vorzugsweise die gleichen Losungsmittel 
wie bei a) und arbeitet bei Temperaturen zwischen MO^C und 
RuckfluBtemperatur . Man kann aber auch zunachst Sauren der 
Formel I rait den Resten R^ bzw. R^ der Formel II in bekann- 
ter Weise in Saurehalogenide liberfuhren und diese anschlie-- 
15 Bend mit Ammoniak, Aminen oder Hydrazinen umsetzen, Zur Bin- 
dung des freiwerdenden Halogenwasserstof f s ist ein minde- 
stens einmolarer ttberschuB der eingesetzten Base erforder- 
lich. Durch Umsetzung des Saurechlorids mit Alkoholen oder 
Mercaptanen kann man andere Ester Oder Thioester der Formel 
20 I erhalten. Die Umesterung geschieht durch saure oder basi- 
sche Katalyse. Man setzt den Alkohol, der in den. Ester ein- 
gefuhrt werden soli, zweckraaSigerweise im OberschuB zu und 
destilliert den freiwerdenden, niedriger siedenden Alkohol 
laufend in dem Mafte ab, in dem er bei der Umesterung gebil- 
25 det wird. Bei der Entwasserung von Amiden zu Nitrilen arbei- 
tet man vorzugsweise in aromatischen Kohlenwasserstol fen bei 
Temperaturen von 50^C bis zur Siedetemperat ur . Die anschlie- 
Bende Anlagerung von H^^ zwecks Herstellung von Thioamiden 
(Z = CSNH2) erfolgt zweckmaBig im Autoklaven in Gegenwart 
30 katalytischer Mengen einer Base (vorzugsweise Ethanolamin) 
bei Temperaturen zwischen 50 und 150^C. Oximester der Form- 

mel I (Z = COO - N = cCIrIS erhalt man durch Umsetzung 

der entsprechenden Saurehalogenide der Formel I mit den 
Resten R^ bzw- R^ der Formel II (Z = COHal) rait Oximen- 

35 

Sie konnen im Bedarfsfall rait anderen Herbiziden, Insektizi- 
den und Fungiziden kombiniert werden. So konnen. sie z.B. im 



^««* mm m * m t;» 

Gemuse- und Zuckerrubenanbau , im Obst- und Zierpf lanzenanbau 
sowie in Plantagen, Baumschulen und jungen Forst pf lanzungen 
bei der Bekampfung von Ungrasern eingesetzt werden* Auch zur 
Freihaltung von Wegrandern, Bahndatnmen u.a. lassen sie sich 
verwenden. 

Die erf indungsgemaBen Chinolinverbindungen zeichnen sich im 
Vorauflauf und besonders im Nachauflauf angewendet durch 
eine starke selektive Herbizidwirkung gegen ein- und mehr- 
jahrige grasartige Unkrauter in dicotyledonen und - in 
einigen Fallen - monocotyledonen Nutzpflanzen aus, Selbst in 
hohen Dosierungen sind die Mittel vertraglich gegenuber 
vielen wichtigen Kulturpflanzen . Sie eignen sich daher als 
selektive Herbizide in land- und forstwirtschaf tlichen sowie 
gartnerischen Kulturen . 

In niedrigen Dosierungen werden speziflsche Effekte beobach- 
tet, die einen Einsatz als Pf lanzenwachstumsregulatoren er- 
moglichen. Die Mittel enthalten die Wirkstoffe der Formel I 
mit den Resten R bzw. R-^ der Formel II im allgememen 
zu 2 bis 95 Gew--%. Sie konnen als benetzbare Pulver, emul- 
gierbare Konzentrate, verspriihbare Lcsungen. Staubemittel 
Oder Granulate in den ublichen Zubereitungen angewendet 
werden. 

Benetzbare Pulver sind in Wasser gleichmafiig dispergierbar e 
Praparate, die neben dem Wirkstoff aufier einem Verdunnungs- 
oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxathyl iert e 
Alkylphenole, polyoxat hy lierte Oleyl-, St earylamine , Alkyl- 
Oder Alkylphenylsulfonate und Dispergiermittel , z.B. lignin- 
sulfonsaures Natrium , 2,2 ' -dinaphthylmethan-G , 6 ' -disull\Mv- 
saures Natrium oder auch oley Ime thyl taurinsaur es Natrium 
enthalten • 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstof- 
fes in einem organischen Losungsmittel , z.B. Butanol, Cyclo- 
hexanon, Dimethyl formamid , Xylol oder auch hohersiedenden 



Aromaten und Zusatz eines nicht-^ionischen Netzmittels, bei- 
spielsweise eines polyoxathylierten Oleyl- oder Stearylamin, 
erhalten. 

Staubernittel erhalt an durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, naturlichen 
Tonen, wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit Oder Diatomeenerde • 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf 
adsorptionsfahiges , granuliertes Inertmaterial hergestellt 
werden oder durch Aufbringen von Wirkstof f konzentraten mit- 
tels Klebemitteln, z.B, Polyvinylalkohol , polacrylsaurem 
Natrium oder auch Mineralblen auf die Oberflache von Trager- 
stoffen, wie Sand, Kaolinite Oder von granuliertem Inert- 
material. Auch konnen geeignete Wirkstof fe in der fur die 
Herstellung von Diingemittelgranalien iiblichen Weise • ge- 
wiinschtenfalls in Mischung mit Dungemitteln - hergestellt 
werden, 

Bei den herbiziden Mitteln konnen die Konzentrat ionen der 
Wirkstoffe in den iiblichen Formulierungen verschieden sein. 
In benetzbaren Pulvern variiert die Wirkstof f konzentrat ion 
z.B, zwischen etwa 10 % und 95 %, der Rest besteht aus den 
oben angegebenen Formulierungszusatzen . Bei emulgierbaren 
Konzentraten ist die Wirkstof fkonzentration etwa 10 % bis 
80 %. Staubformige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 
20 % an Wirkstoff, verspruhbare Losungen etwa 2 bis 20 %. 
Bei Granulaten hangt der Wirkstof fgehalt zum Teil davon ab, 
ob die wirksamen Verbindung flussig oder fest vorliegt und 
welche Granulierhilf smittel , Fullstoffe usw. verwendet 
werden. 

Zur Anwendung werden die handelsublichen Konzentrate gegebe- 
nenfalls in ublicher Weise verdunnt, z.B. bei benetzbaren 
Pulvern und emulgierbaren Konzentraten mittels Wasser. 
Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie verspruh- 
bare Losungen werden vor der Anwendung nicht mehr mit weite- 
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ren inerten Stoffen verdunnt, Mit den auiieren Bedingungen 
wie Temperatur, Feuchtigkeit u.a. variiert die erf orderliche 
Aufwandmenge . Sie kann innerhalb waiter Grenzen schwanken, 
z.B. zwischen 0,05 und 10,0 kg/ha oder mehr Akt ivsubstanz , 
5 vorzugsweise liegt sie jedoch zwischen 0,1 und 5 kg/ha. 

Herstellungsbeispiele ; 
10 Beispiel 1 

2-/^"?-(6-Methylchinolyl) -a-oxy-^phenox^y-propion- 
saureathy le£.ter 

15 Zu 2,9 g NaH (80 %-ig in 8l) in 100 ml absolutem Dimethyl- 
formamid werden 21 g (0,1 Mol) 2-( 4-Hydroxy-phenoxy ) -pro- 
pionsaureathylester unter St ickstof f atmosphare zugetropft. 
Man laS>t abreagieren, bis kein H2 mehr entweicht, fugt 
dann 17.7 g (0.1 Mol) 6-Methy 1-2-chlorchinolin hinzu und 

20 ruhrt 2 Stunden bei lOO^C, Den Fortgang der Reaktion kon- 

trolliert man dunnschichtchromatographisch . Nach Beendigung 
der Reaktion kuhlt man ab, filtiert und engt das Filtrat im 
Vakuum weitgehend ein. Der Ruckstand wird in Chloroform 
aufgenommen, iiber eine kurze Kieselgelschicht filtriert und 

25 die Losung im Vakuum eingedampft. Man erhalt 30*7 g (89.2 % 
d.Th.) des reinen Produktes. n^^ : 1,5853. 

Beispiel 2 

30 2-/5-(8-Isoproylchinolyl)-4-oxy*'phenox^7-propion- 
saureathyl ester 

Zu 2,9 g NaH (80 %-ig in 01) in 100 ml absolutem Dimethyl- 
formamid werden 21 g (0.1 Mol) 2- ( U-Hydroxy-phenoxy ) -pro- 
35 pionsaureathylester unter Stickstoff atmosphare zugetropft. 
Man laBt abreagieren, fugt dann 20,5 g (0.1 Mol) 8-Isopro- 
pyl-U-chlorchinolin zu und ruhrt 3 Stunden bei lOO^C. 
Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 angegeben. Man 
erhalt 35 g (92.5 % d.Th.) des Produktes. nj^ : 1,56m. 

40 

Analog dazu wurden hergestellt: 
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Beisp. 
Nr. 


r1 




r3 


r2 




Phys . 
Daten 


10 


3 


CH^ 

-O-^^OCHC00C2H5 


H 


H 


8-NO2 


n35:i .6001 






n 




H 


H 


5-NO2 


Fp.: 65°C 


15 


5 


It 




CH3 


H 


7-Cl 


n^5:1.58U9 




6 


•1 




H 


H 


8-CH3 


n^^: 1.5798 


20 


. 7 


n 




H 


Br 


H 


Fp.: 70°C 




8 


n 




CI 


H 


H 


n^^: 1.5920 


. 25 


9 

10 


H -0 
H 


CH^ 

i.^^0CHCOOC2H5 

It 


H . 
H 


8-Cl 
H 


n^^: 1.5963 
n35: 1 .5857 




11 


H 




n 


C6«5 


7-CF3 


n^5: 1.5818 


30 


12 






w 


CI 


6,8-Cl 


Fp.: 103°C 




13 


H 




n 


H 


7-Cl 


n^5:1.5915 


35 


14 
15 


C6«5 
H 




M 

ti 


H 
H 


H 

7-CF3 


51 

Fp.: 73°C 




16 


H 




11 


H 


6-C3H^(i) n^5:1.57U4 




Be xsp • 
Nr. 


«2 


«3 




17 


H 


H 




18 


H 


H 


T-CH^ 


19 


H 


H 


7-CH^ 
3 


20 


H 


H 


7-CH3 


21 


H 


H 


7-CH2 


22 


n 


H 


7-CH3 


23 


K 


H 


7-CH2 


2i» 


H 


H 


7-CH2 


25 


H 


H 


7-CH3 


26 


K 


H 


7-CH2 


27 


H 


H 


7-CH3 


28 


H 


H 


7-CH2 


29 


H 


H 


7-CH2 


30 


H 


H 


7-CH3 


31 


H 


H 


7-CH2 


32 


H 


H 


7-CH2 


33 


H 


H 


7-CH2 


34 


H 


H 


7-CH2 


35 


H 


H 





Phys. 
Daten 



-COOCHgCHgOCHg 
-COOCH2CH2CH(CH2)-OCH2 
-COOCH2CH2CH2-CI 
-COOCH2-CH = CHg 
-COOCHj-CiCH 



-COO— (h) 



•COOCHg-COOCH^ 
-C00CH(CH2)-C00C^Hg(j^j 

-coo-(o) 

-COSC2H5 

'CONH2 

-CONHC2H5 



-CON{CH2)2 



-CONB--^^— CI 

■COOH 

-COONa 

-COOK 

-C00-N=C(CH2)2 
-CS-NH2 
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Formulierungsbeispiele: 
Beispiel A 

5 Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 

15 Gew.-Teilen Wirkstoff der allgemeinen Formel I mit 

den Resten bzw- R"^ der Formel II 
75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als Losungsmittel 
und 10 Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol (10 AeO) als 
10 Emulgator, 

Beispiel B 

Ein in Wasser leicht dispergierbares benetzbares Pulver wird 
15 erhalten j indem man 

25 Gew,-Teile VJirkstoff der allgemeinen Formel I mit 

1 

den Resten R bzw. R-^ der Formel II 
64 Gew. -Telle kaolinhalt iges Quarz als Inertstoff 
10 Gew*--Teile ligninsulfonsaures Kalium 
20 und 1 Gew.-Teil oley Imethy 1 t aur insaures Natrium als Netz- 

und Dispergiermittel 
mischt und in einer Stiftmuhle mahlt. 



25 



Beispiel C 



Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 

10 Gew^-Teile Wirkstoff der allgemeinen Formel I mit 
den Resten R^ bzw. R^ der Formel II 
und 90 Gew. -Telle Talkum als Inert.stoff 
30 mischt und in einer Schlagmiihle zerkleinert. 

Beispiel D 

Ein Granulat besteht z*B. aus etwa 

35 2 bis 15 Gew.-Teilen Wirkstoff der allgemeinen Formel I 

1 

rait dem Resten R bzw. R-" der 
Formel II 



85 bis 98 Gew,-Teilen inerten Granulatmaterialien , wie 

z.B. Attapulgit, Bimsstein und 
Quarzsand* 



10 



Biologische Beispiele 
1 . Vorauf laufwirkung 



Samen verschiedener wirtschaf tlich wichtiger Unkrauter 
und Ungraser warden in Topfen mit sandigera Lehmboden 
ausgesat und mit Abdeckerde bedeckt. Die als benetzbares 
Pulver forraulierten erf indungsgeraaBen Verbindungen wurden 

15 in Form wafiriger Suspensionen bzw* Emulsionen rait einer 

Wasseraufwandmenge von 6OO 1/ha anschlieBend auf die 
Erdoberf lache gespruht, Anschliefiend wurden aie Topfe ira 
Gewachshaus aufgestellt und die Versuchspf lanzen unter 
guten Wachsturasbedingungen kultiviert. Nach ca. 3 Wochen 

20 erfolgte eine visuelle Bonitur der Pf lanzenschadigung. 

Die durch die Versuchspraparate verursachte Schadigung 
bzw. Abtotung wurde in Prozenten ira Vergleich zu unbehan- 
delten Pflanzen erfafit* 

25 Die Ergebnisse dieser Versuche (Tabelle 1) zeigen, dafi 

die er f indungsgemaBen Verbindungen bei Dosierungen von 
2,^ kg AS/ha wirtschaf tlich bedeutsarae Schadgraser ver- 
nichten, wahrend dikotyle Pflanzen vollkoramen geschont 
werden. Die Schadigungen der Testpflanzen sind in folgen- 

30 dem Schlussel angegeben: 

0 = ohne Schadigung 

1 = 0 - 20 % Schadigung 

2 = 20 - HO % Schadigung 
35 3 = 40 - 60 % Schadigung 

4 = 60 - 80 ^ Schadigung 

5 = 80 - 100 $ Schadigung 
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Tabelle 1 ; 

Herbizide Wirksamkeit gegen UngrSser und Unkrauter im 
Vorauflauf 



10 



15 



Verbindung Dosis AVF ALM SAL LOM ECG SIA STM 
kg AS/ha 

gem.Besp.1 2,4 4 4 5 5 5 0 0 

AVF = Flughafer 
ALM = Ackerf uchsschwanz 
SAL = Borstenhirse 
LOM = Raygras 

2 > Nachauf lauf wirkung 



ECG = Hiihnerhirse 
SIA = Ackersenf 
STM = Vcgelmiere 
AS = Aktivsubstanz 



Verschiedene wirtschaf tlich bedeutende Ungraser und Un- 
krauter wurden in Topfen mit sandiger Lehraerde ausgesat 

20 und unter Gewachshausbedingungen bis zum Dreiblatts tadium 

der Graser (insgesamt 3 Wochen) angezogen. AnschlieBend 
wurden die er f indungsgemaBen Verbindungen als wafirige 
Verdunnungen von 20 5K-igen Spr itzpulvern auf das Pflan- 
zenmaterial appliziert, wobei das Voluraen der Spritzbruhe 

25 einer Menge von uragerechnet 600 1/ha entspricht. Die 

Pflanzen wurden unter Gewachshausbedingungen aufgestellt 
und ca, 3 Wochen spater auf Schadwirkung visuell boni- 
tiert. 



30 Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, eignen sich die erfindungs- 

gemafien Verbindungen ira Nachauflauf dazu, unerwunschte 
Ungraser zu vernichten, wahrend dikotyle Pflanzen nicht 
Oder nur unwesentlich geschadigt werden. ■ 



310154/. 



Tabelle 2: 



Herbizide Wirksamkeit gegen Ungraser und Unkrauter im 
Nachauflauf 



Verbindung Dosis SAL LOM 
kg AS/ha 



ECG CRS STM 



gem.Besp.1 2,4 



10 ^51SHI!5y2§52' 



SAL = Borstenhirse 
LOM = Raygras 
ECG = Huhnerhirse 



CRS = Saatwucherblurae 
STM = Vogelraiere 
AS = Aktivsubstanz 
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DERWENT-ACC-NO: 1982-70390E 



ABSTRACTED-PUB-NO: DE 31 01 544 A 
BASIC-ABSTRACT: 

Quinoline derivs. of formula (I) are new; (where one of R1 and R2, 
pref. R1 , is a gp. of formula -0-Ar-O-CHMe-Z and the other is H, 1 - 
40 alkyi, phenyl, CI or Br; where Ar is p-phenylene and Z is C00R5, 
C0SR6, CONR7R8, CSNH2, C0N(R9)NR1 0R1 1 or CN; R2 is H, 1 - 
40 alkyi, 01, Br, ON or 2-50 alkoxycarbonyl; R4 is H, 1-40 alkyI, 1-40 
alkoxy, di(1 -40 alkyl)amino, N02, 0F3, or halogen; n is 1 or 2, or can 
be 0 when R2 is not H; R5 is (i), H, (ii) 1-20 alkyi opt. substd. by 1-6 
halogen atoms or by OH, 1-60 alkoxy, 1-40 alkylthio, 2-120 
alkoxyalkoxy, 1-20 haloalkoxy, methoxyethoxyethoxy, mono- or di(1- 
40 alkyl)amino, Ph, oxiranyl or Ar'O, where Ar' is phenyl opt. mono- 
or disubstd. by halogen or 1-40 alkyi, (ill) 5-60 cycloalkyi, 
halocycloalkyi or cycloalkenyl, (iv) 3-60 alkenyl or haloalkenyl, (v) 3- 
40 alkynyl, opt. mono- or disubstd. by 1-60 alkyi, Ph, halogen or 1- 
20 alkoxy, (vi) phenyl opt. mono-, di- or trisubstd. by 1-40 alkyi, 1-40 
alkoxy, halogen, N02 or 0F3; (vii) furfuryl or tetrahydrofurfuryl, (viii) 
N=OR12R13 OR14R15-OOOR16, or OR14R15-ON, where R12 and 
R1 3 are 1 -40 alkyi, R1 4 and R1 5 are H or Me, and R1 6 is H, 1 -40 
alkyi or a cation; or (ix) a cation; R6 is (i) 1-60 alkyi opt. substd. by 1- 
40 alkoxy, halogen or Ar", where Ar" is phenyl opt. mono-, di- or 
trisubstd. by 1-40 alkyi or halogen, (ii) 3-60 alkenyl, or (ill) phenyl 
opt. mono- di-or trisubstd. by 1-40 alkyi and/or halogen; R7 and R8 
are H, 1-60 alkyi, 1-60 hydroxyalkyi, 5-60 cycloalkyi, or phenyl opt. 
mono-, di- or trisubstd. by 1-40 alkyi, 1-40 alkoxy, halogen, or 0F3, 
provided that R7 and R8 are not both phenyl, or NR7R8 is 
pyrrolidine, piperidino or morpholino; R9 is H or Me; RIO is H, Me or 
Et; R11 isH, Me, Etor Ph). 

(I) are selective herbicides esp. useful for post-emergence control of 
weed grasses in broad-leaved crops. They may also be useful as 
plant growth regulators at low application rates. 

TITLE-TERMS: QUINOLINYL OXY PHENOXY PROPIONIO ACID 

DERIVATIVE USEFUL SELECT HERBICIDE 
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DERWENT-ACC-NO: 1982-70390E 



DERWENT-CLASS: C02 



CPI-CODES: C06-D02; C1 2-P01 ; C1 2-P06; 

CHEMICAL-CODES: Chemical Indexing M2 *01* Fragmentation 

Code D011 D012 D013 0014 D021 D022 
D023 D621 F011 F01 2 F01 4 F1 00 F11 1 
F1 1 3 F423 F433 F653 G003 G01 0 G01 1 
G012 G013 G014 G015 G016 G017 G019 
G030 G039 G050 G1 00 G111 G11 2 G11 3 
G552 G553 G562 G563 G599 H102 H103 
H141 H142H181 H211 H341 H342 H343 
H401 H402 H481 H482 H5 H521 H541 H542 
H543 H581 H582 H583 H598 H600 H601 
H602 H603 H608 H609 H621 H622 H641 
H642 H643 H681 H682 H683 H684 H685 
H686 H689 H71 6 H721 H731 H8 J01 1 J01 2 
J013 J171 J211 J241 J261 J271 J272 J290 
J341 J361 J371 J390 K620 K820 K840 L142 
L145 L650 L660 L699 M1 M113M121 M123 
M126 M132 M135 M141 M143 M150 M210 
M21 1 M21 2 M21 3 M21 4 M21 5 M21 6 M220 
M221 M222 M223 M224 M225 M231 M232 
M233 M240 M263 M271 M272 M273 M280 
M281 M282 M283 M311 M312M313M314 
M315 M316 M321 M322 M323 M331 M332 
M333 M334 M340 M342 M343 M344 M349 
M352 M353 M362 M373 M381 M383 M391 
M392 M393 M412 M511 M520 M521 M531 
M532 M533 M540 M541 M542 M630 M710 
P130 P142 P143 P144 



UNLINKED-RING-INDEX-NUMBERS: ; 00012 
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